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Verfahren zur Herstellung cellulosischer Fasem 

Die Erfmdung betrifft ein Verfahren zur Herstellung cellulosischer Fasem aus Losungen der 
Cellulose in einem wasserigen tertiaren Aminoxid. 

5 

In den letzten Jahrzehnten wurden bedingt durch die Umweltproblematik des bekannten 
Viskoseverfahrens zur Herstellung cellulosischer Fasem intensive Anstrengungen 
untemommen, alternative, umweltfreundlichere Verfahren zur Verfiigung zu stellen. Als eine 
besonders interessante Moglichkeit hat sich dabei in den letzten Jahren herauskristallisiert, 

10 Cellulose ohne Ausbildung eines Derivates in einem organischen Losungsmittel aufzulosen 
und aus dieser Losung Formkorper zu extmdieren. Fasem, welche aus solchen Losungen 
ersponnen werden, erhielten von der BISFA (The Intemational Bureau for the Standardization 
of man made fibers) den Gattungsnamen Lyocell zugeteilt, wobei unter einem organischen 
Losungsmittel ein Gemisch aus einer organischen Chemikalie und Wasser verstanden wird. 

15 Welters sind solche Fasem auch imter dem Begriff „l6sungsmittelgesponnene Fasem" 
bekannt. 

Es hat sich herausgestellt, daB sich als organisches Losungsmittel insbesondere ein Gemisch 
aus einem tertiaren Aminoxid und Wasser hervorragend zur Herstellung von Lyocell-Fasem 

20 bzw. anderen Formkorpem eignet. Als Aminoxid wird dabei vorwiegend N-Methyl- 
morpholin-N-oxid (TSfMMO) verwendet. Andere geeignete Aminoxide sind in der 
EP-A 0 553 070 geoffenbart. Verfahren zur Herstellung cellulosischer Formkorper aus einer 
Losung der Cellulose in einem Gemisch aus NMMO imd Wasser sind z.B. in der US-PS 
4,246,221 Oder in der PCT-WO 93/19230 geoffenbart. Dabei wird die Celluloselosung aus 

25 einer Spinndiise extmdiert, in einem Luftspalt verstreckt und aus der Losung in einem 
waBrigen Fallbad ausgefallt. Dieses Verfahren wird im folgenden als „Ajninoxidverfahren" 
Oder „Lyocellverfahren" bezeichnet, wobei mit der Abkurzung „NMMO" im folgenden 
samtliche tertiare Aminoxide gemeint sind, die Cellulose losen konnen. Nach dem 
Aminoxidverfahren hergestellte Fasem zeichnen sich durch eine hohe Faserfestigkeit im 

30 konditionierten sowie im nassen Zustand, einen hohen NaBmodul und eine hohe 
Schlingenfestigkeit aus. 
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Aus der PCT-WO 97/14829 ist bekannt, dafi die frisch ersponnnenen Lyocellfasem nach dem 
Verlassen des Fallbades geschnitten und in Form eines Vlieses aus unregelmaBig orientierten 
Fasem gewaschen werden. 

Die PCT-WO 92/14871 beschreibt ein Verfahren zur Wasche von nach dem 
Aminoxidverfahren hergestellten Fasem. Dabei werden die noch nicht geschnittenen 
kontinuierlichen Fasem in Form eines Faserkabels durch mehrere Waschbader gefuhrt. Das 
Schneiden der Fasem zu Stapelfasem erfolgt erst in einer spateren Verfahrensstufe, 

In der PCT-WO 92/14871 wird betont, daB der pH-Wert der Waschbader unterhalb von 8,5 
liegen muB, da sonst die resuhierenden Fasem eine verstarkte Neigung zur Fibrillation 
aufweisen. 

Die PCT-WO 92/14871 weist in diesem Zusammenhang darauf hin, daB es aus dem 
Viskoseverfahren zur Herstellimg cellulosischer Fasem bekannt ist, daB eine der Waschstufen 
als Bleichestufe ausgebildet ist, in welcher ein alkalischer pH-Wert vorherrscht. Es ist jedoch 
im Aminoxidverfahren bekannt, daB samtliche Waschfliissigkeiten zur Riickgewinnung von 
NMMO im Kreislauf gefiihrt werden. Es ist in diesem Zusammenhang auch aus der 
PCT-WO 92/14871 bekannt, daB die Waschbader miteinander in Verbindung stehen und 
frische Waschfliissigkeit im letzten Waschbad aufgegeben und im Gegenstrom zur 
Transportrichtung des Faserkabels bis zum ersten Waschbad gefuhrt wird. Da der Eintrag 
zusatzlicher Chemikalien in groBeren Mengen in diesen Kreislauf unerwiinscht ist, kann im 
Aminoxid keine Bleichestufe in den Kreislauf der Waschfliissigkeit implementiert werden. Es 
ist lediglich moglich, ein Bleichebad unabhangig von den miteinander in Verbindung 
stehenden Waschbadem vorzusehen. Wenn somit im folgenden von „Waschbadem" die Rede 
ist, so ist damit ein solches unabhangiges Bleichebad nicht gemeint. 

Ein weiteres Problem der Wasche der nach dem Aminoxidverfahren hergestellten Fasem ist, 
daB anhaftendes NMMO zur Ganze von der Faser entfemt werden muB. 

Die vorliegende Erfindung stellt sich zur Aufgabe, ein Verfahren zur Verfugung zu stellen, 
bei welchem mit moglichst geringem Aufwand das NMMO aus der Faser ausgewaschen 
werden kann. 
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Diese Aufgabe wird durch ein Verfahren zur Herstellung cellulosischer Fasem aus Losungen 
der Cellulose in einem wasserigen tertiaren Aminoxid gelost, wobei die extrudierten Fasem 
iiber ein Fallbad gefiihrt und geschnitten werden und die geschnittenen Fasem in Fomi eines 
5 Vlieses iiber mehrere Waschbader gefiihrt und anschlieBend getrocknet werden, welche 
Waschbader miteinander in Verbindung stehen und wobei frische Waschfliissigkeit im letzten 
Waschbad aufgegeben wird und im Gegenstrom zur Transportrichtung des Faservlieses bis 
zum ersten Waschbad gefiihrt wird, und welches Verfahren dadurch gekennzeichnet ist, dafi 
der pH-Wert jedes der Waschbader auf hoher als 8,5 gehalten wird. Fiir die Zwecke der 
10 vorliegenden Erfindung wird im weiteren ein pH-Wert von melir als 8,5 als „alkalischer pH- 
Wert" bezeichnet. 

Die Erfindung bezieht sich dabei auf sogenannte „Waschstrecken" aus mehreren miteinander 
in Verbindung stehenden Waschbadem. ErfindungsgemaB muB der pH-Wert der 
15 Waschfliissigkeit jedes der miteinander in Verbindung stehenden Waschbader hoher als 8,5 
gehalten werden. Bader, die nicht mit den Waschbadem in Verbindung stehen und daher nicht 
mit der gleichen Waschflussigkeit gespeist werden, wie z.B. separate Behandlungs- oder 
Bleichebader, sind von der vorliegenden Erfindung nicht umfaBt. 

20 Uberraschenderweise hat sich gezeigt, daB ein alkahscher pH-Wert der Waschbader im Falle 
einer Wasche von fi-isch gesponnenen und geschnittenen Lyocell-Fasem in Vliesform im 
Unterschied zu einer Wasche von kontinuierlichen Fasem in Kabelform bewirkt, daB das 
NMMO in weniger Waschstufen zur Ganze aus der Faser entfemt werden kann. Damit kann 
der Bedarf an Waschwasser und Installationen deutlich verringert werden, was sich auf die 

25 Kosten des Verfahrens giinstig auswirkt. 

Weiters zeigt sich im Unterschied zu einer Wasche der Fasem in Kabelform, daB ein 
alkahscher pH-Wert des bzw. der Waschbader keinen negativen EinfluB auf die 
Fibrillationstendenz der resultierenden Fasem hat. 

30 

Eine vorteilhafte Ausfiihrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens ist dadurch 
gekennzeichnet, daB der pH-Wert der Waschbader zwischen 9 und 1 1 gehalten wird. Weiters 
bevorzugt wird der pH-Wert der Waschbader zwischen 10 und 1 1 gehalten. 
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Es zeigt sich, daB beim Auswaschen des NMMO aus den Fasem in den ersten Waschbadem 
die groBte Menge an NMMO aus den Fasem entfemt wird. In den nachfolgenden 
Waschbademn sind nur mehr geringere Mengen an NMMO in den Fasem vorhanden, welche 
sich jedoch schwerer auswaschen lassen. Ein alkalischer pH-Wert der Waschflussigkeit 
bewirkt insbesondere in diesen naclifolgenden Badem eine Erhohung der Rate, in welcher 
NMMO ausgewaschen wird. 

In vorteilhafter Weise kann die Einstellung des pH-Wertes in den Waschbadem durch die 
Zugabe von basisch puffemden Substanzen erfolgen. Dabei ist insbesondere die Zugabe von 
Natronlauge bevorzugt. Die dabei notwendige Menge an Natronlauge, w^elche von 
ProzeBparametem wie z.B. dem pH-Wert des Vheses bzw. der Feuchtigkeit im Vlies abhangt, 
laBt sich fiir den Fachmann anhand der jeweiUgen Gegebenheiten einfach ermitteln. In 
einfacher Weise wird die Zugabemenge anhand des pH-Wertes der Waschbader geregelt. 

Die Natronlauge kann dabei nur in eines der Waschbader oder aber auch an mehreren Stellen 
der Wasche zudosiert werden. Es zeigt sich, daB die Zugabe von AlkaH zu den Waschbadem 
keinen negativen EinfluB auf die nachfolgenden ProzeBschritte wie Reinigung der 
Waschbader und Riickgewinnung des Losungsmittels hat. 

Insbesondere erweist es sich als vorteilhaft, die basisch puffemde Substanz im zweiten Drittel 
der aus den in miteinander in Verbindung stehenden Waschbadem bestehenden Waschstrecke 
zuzugeben. Damit wird gewahrleistet, daB in den letzten Waschbadem, in denen ein 
alkalischer pH-Wert eine besonders groBe RoUe spielt, ausreichende Alkalinitat vorhanden ist 
und anderererseits nicht zu viel basisch puffemde Substanz mit den gewaschenen Fasem 
ausgetragen wird. 

Es ist weiters vorteiUiaft, wenn das Faservlies nach dem Verlassen eines Waschbades vor dem 
Eintritt in das folgende Waschbad abgepreBt wird. Damit wird eine Verschleppung von 
NMMO-belastetem Waschwasser in die folgende Waschstufe weitgehend vermieden. 

Die Temperatur des Waschwassers liegt bevorzugt bei ca. 20°C bis 90°C. 



Zur Wasche des Vlieses kann dieses durch die mit Waschflussigkeit gefullten Waschbader 
gefullt werden. Die Waschbader konnen auch dahingehend ausgestaltet sein, daB 
Waschflussigkeit auf das Vlies aufgespruht wird. 

Das Gesamtflottenverhaltnis der Waschflussigkeit zum Faservlies betragt vorteilhafterweise 
1,5:1 bis 40:1. 

Die Erfindung wird im folgenden durch die Figur und Ausfiihrungsbeispiele naher 
beschrieben. 

Dabei bezeichnet die Figur 1 schematisch ein Verfahren zur Wasche eines Faservlieses aus 
frisch ersponnenen geschnittenen Lyocellfasem. 

Das Faservlies (10) wird dabei z.B. auf einem Siebband (nicht dargestellt) durch die 
verschiedenen Waschbader (in der Figur 1 sind es 5 Waschbader) gefuhrt. In jedem 
Waschbad wird das Faservlies von oben mit Waschflussigkeit aus einem unterhalb des 
Siebbandes befmdlichen Behalter (1 bis 5) bespruht. Die Waschflussigkeit flieBt nach unten 
wieder in den jeweiligen Behalter ab. Frisches Waschwasser 13 wird dem letzten Bad 
(Behalter 5) zugefuhrt. Das Waschwasser zirkuliert in den jeweiligen Badem, wobei die Rate 
der Zirkulation innerhalb eines Bades hoher sei kann als die Rate der Zufuhr des frischen 
Waschwassers in das letzte Waschbad. Uberschiissiges Waschwasser wird im Gegenstrom zur 
Transportrichtung des Faservlieses dem jeweils vorgeschalteten Waschbad zugefuhrt. Das 
Faservlies wird nach jedem Waschbad mittels Walzenpaaren wie z.B. dem Walzenpaar (11, 
12) abgeprefit. Nach dem Verlassen des letzten Waschbades wird das gewaschene Faservlies 
weiteren Nachbehandlungsstufen zugefuhrt bzw. getrocknet. Das Waschwasser des ersten 
Waschbades wird weiter dem Fallbad bzw. der Reinigung und Riickgewinnung von NMMO 
zugefuhrt. 

Bei spiel 1 (Vergleichsbei spiel): 



In einem kontinuierlichen Pilotanlagenbetrieb wurde ein Faservlies von frisch ersponnenen 
Lyocellfasem in fiinf Waschbadem unter Verwendung von leicht alkahschem Wasser als 
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Waschfliissigkeit ohne zusatzliche MaBnahmen gemaB der oben angegebenen allgemeinen 
Verfahrensweise gewaschen. 

Nach jedem Waschbad wurde das Vlies auf einen Wassergehalt von ca. 200 % abgepreBt. 
5 Nach dem letzten Waschbad wurde das Vhes auf einen Wassergehah von ca. 100% 
abgepreBt und anschlieBend getrocknet. 

Beispiel 2 TerfindungsgemaBes Verfahren): 

10 Es wurde wie in Beispiel 1 vorgegangen, jedoch wurde im Ablauf des vierten Waschbades 
0,1M NaOH so zugegeben, daB im Zulauf des dritten Waschbades ein pH-Wert von ca. 11 

I 

resuhierte. 

Bei beiden Versuchen wurde das AusmaB an pro Waschbad ausgewaschenem NMMO 
15 bestimmt. Dieses AusmaB wird durch den Austragsfaktor f definiert, der nach der folgenden 
Formel ermittelt wird: 

f=(Cl-C2)/Ci, 

wobei ci die Konzentration an NMMO auf der Faser beim Eintritt in das Waschbad ist und C2 
die Konzentration an NMMO auf der Faser beim Verlassen des Waschbades ist. Ein hoherer 
20 Wert fur den Austragsfaktor f bedeutet ein vollstandigeres Auswaschen des NMMO in dem 
betreffenden Waschbad, 

In der folgenden Tabelle sind einander die jeweils in den Waschbadem gemessenen pH-Werte 
sowie die Austragsfaktoren gegeniibergestellt: 

25 





Vergleichsbeispiel 


ErfindungsgemaBes Verfahren 


Waschbad 


pH-Wert 


Austragsfaktor f 


pH-Wert 


Austragsfaktor f 


1 


7,6 


0,7 


10,4 


0,8 


2 


7,1 


0,5 


10,8 


0,6 


3 


7,3 


0,5 


11,1 


0,6 


4. 


7,3 


0,5 


11,3 


0,6 


5 


8,2 


0,4 


9,7 


0.9 



Aus dem Vergleich der Werte ergibt sich, dafi mit dem erfmdungsgemaBen Verfahren der 
NMMO-Gehalt der Fasem innerhalb eines Waschbades in groBerem AusmaB verringert 
werden kann. Dies gilt insbesondere fiir die letzten Waschbader, in welchen eine Entfemung 
der geringen Restgehalte an NMMO besonders schwierig ist. Mit dem erfindungsgemaBen 
Verfahren ist somit ein voUstandiges Entfemen des NMMO mit deutlich weniger 
Waschbadem und somit mit geringeren Kosten moglich. 
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Patentanspriiche: 

1 . Verfahren zur Herstellung cellulosischer Fasem aus Losungen der Cellulose in einem 
wasserigen tertiaren Aminoxid, wobei die extrudierten Fasem iiber ein Fallbad geflihrt 
und geschnitten werden, und die geschnittenen Fasem in Fomi eines Vlieses iiber 
mehrere Waschbader gefuhrt und anschlieBend getrocknet werden, welche Waschbader 
miteinander in Verbindung stehen und wobei frische Waschfllissigkeit im letzten 
Waschbad aufgegeben wird und im Gegenstrom zur Transportrichtung des Faservlieses 
bis zum ersten Waschbad gefuhrt wird, dadurch gekennzeichnet, daB der pH-Wert jedes 
der Waschbader auf hoher als 8,5 gehalten wird. 

2. Verfahren gemafi Anspmch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der pH-Wert jedes der 
Waschbader zwischen 9 und 1 1 gehalten wird. 

3. Verfahren gemaB einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Einstellung des pH-Wertes in den Waschbadem durch die Zugabe von basisch puffemden 
Substanzen erfolgt. 

4. Verfahren gemaB Anspmch 3, dadurch gekennzeichnet, dafi zumindest einem der 
Waschbader Natronlauge zugegeben wird. 

5. Verfahren gemaB einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB 
das Faservlies nach dem Verlassen eines Waschbades vor dem Eintritt in das folgende 
Waschbad abgepreBt wird. 




6. 



Verfahren gemaB einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Temperatur der Waschfllissigkeit 20''C bis 90°C betragt. 



Zusammenfassung: 



Die Erfmdung betrifft ein Verfahren zur Herstellimg cellulosischer Fasem aus Losungen der 
Cellulose in einem wasserigen tertiaren Aminoxid, wobei die extrudierten Fasem uber ein 
Fallbad gefuhrt und geschnitten werden, und die geschnittenen Fasem in Fomi eines Vlieses 
liber mehrere Waschbader gefuhrt und anschlieBend getrocknet werden, welche Waschbader 
miteinander in Verbindung stehen und wobei frische Waschfliissigkeit im letzten Waschbad 
aufgegeben wird und im Gegenstrom zur Transportrichtung des Faservlieses bis zum ersten 
Waschbad gefuhrt wird. Das erfindungsgemafie Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, daB 
der pH-Wert jedes der Waschbader auf hoher als 8,5 gehalten wird. 



(Fig. 1) 
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Figur 1 
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